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La prfeente invention conceme le domaine des polym^res et de la 
' polymerisation contr616e. Plus particulidrement, la pr6sente invention a pour objet un 
nouveau proc6d6 de polymerisation radicalaire contr616e permettant de preparer des 
polymdres de masse molaire eiev6e et ayant vaa indice de distribution de masse molaiie 
5 (polymol6calarit6) tr^s faibl^ en une durte de polym&isation relativement courte et 
avec une conversion en monom^re tr6s eievSe. 

Le dfeveloppement de polym^res r6pondant aux besoins de nouvelles 
applications est Pun des enjeux de la recherche. Les propri6t6s physiques d'un 
polym^e 6tant dtroitement li6es h sa structure inacromol6culaire (architecture des 
10 chaines, polymol6cularit6, etc.), controler la syntii^se des chaines polymeres permet - 
d'obteair des polymeres aux propri6t6s bien d6finies. Actuellement, cette approche est 
baste sur I'utilisation de nionom&res usuels et le conti^le de la stincture 
macromol6culaire est la piindpale voie de d6veloppement de nouveaux polym^es. »> 
La polymerisation ionique vivante permet de synth6tiser des polym&res aux 
15 caracteristiques macromol6culaires (masse molaire, indice de polymoldcularite et t?i 
architecture des chaines) bien definies. Cependant, des conditions experimentales tr^s J' 
rigoureuses sont requises. De plus, cette technique s'appUque gen6ralement.i des J- 
monomferes hydrophobes et non polaires, ce qui limite fortemait son utilisation. 

La polym&isation radicalaire est bien plus employee car elle est plus souple 
20 d'utilisation : la presence d'impuretes n'est pas redhibitoire, la reaction pent etre 
effectuee en milieu aqueux et de tr^ nombreux monomeres peuvent etre utilises. Mais 
il est difiRcile de contr61er la sfructure macromoieculaire des polymeres formes, en 
particulier celle des copolymeres 4 blocs. 

La polymerisation radicalaire conti:6iee (ou vivante), conjuguant les avantages 
25 de la polymerisation radicalaire et le contr61e des caracteristiques macromoieculaires 
est done un sujet de recherche de premiere instance. 

La polymerisation radicalaire comporte trois etapes : I'amorfage (creation de 
radicaux libres et reaction avec la premiere unite de monomere), la propagation 
(additions successives d'unites monomeres sur la chaine ea croissance (macroradical)) 
30 et la terminaison (arret de la chaine) par couplage ou dismutation entire deux chaines en 
croissance ou par transfert d'un proton sur une chsdiie en croissance. 
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Les reactions de tenninaison et de transfert affectant les (inacn>)radicaux sont 
responsables de la perte de conlr6Ie de la polymerisation (formation de polym&es non 
lin6aires, polymol6cnlarit6 elev6e). Pour obtenir une polymerisation radicalaire 

contrail. 11 convient done de r6dmre fortement, voire d>6M ner n ^ns-de 

tenninaison et de transfert iirSveisible. Le principe g6ndral consiste k desactiver de 
fecon reversible les centres actife en formant des especes doimantes (non r^actives) 
afin d'avoii^me tr^ feible concentration en (macn>)radicaux dans le miUeu tout au long 
de la polym&isation (de Barbeyrac J., Mars 2001 , TechnoPol'der n^S?, 6). 

Deux types de desactivation des (macro)radicaux permettant d'obtenir une 
polymerisation radicalaire contr616e ont 6t6 mis an point r6oemment : 

- par terminaison reversible, soit par corQ>lage avec un nitroxide (radical stable) 
generalement appeie proc6de SFRP (Stable Free Radical Polymerisation) (Solomon D., 
et al., 1985. Chem. Abstr., 1985, 102, 221335q). soit par oouplage avec un atome 
d'halogene generalement ^le precede ATRP (Atom TWer Radical 
Polymerisation) (Wang J.S., et al., 1995. Macromol., 28. 7901) et 

-par transfert reversible de diaihe. precede utilisant un agent de transfert 
incluant le motif suivant : 

S 
II 

..-c— s— ... 

Dans la suite de la description, on ^pellera ce dernier procede «proc6de de 
polymerisation radicalaire contrdiee utilisant un agent de transfert reversible de chalne 
organosoufre ». 

Un exemple d'un tel precede de polymerisation radicalaire contr6iee utilisant un ^ 
agent de transfert reversible de di^e organosoufie est le procede RAFT (Reversible > 
Addition Fragm«itation Chain Transfer) tel que decrit dans la demande de brevet i 
WO98/01478 ot I'agent de transfert de chaine est un didiioester. Ce precede RAFT tel Z 
que decrit dans la demande de brevet WO98/01478 est mis en oeuvre k temperature ^ 
constante et pennet d'obtenir des polymeres de differentes masses molaires avec des O 
durees de polymerisation, des indices de polymoiecularite et des conversions «i § 
monomere variables. Avec ce precede, lorsqu'on synthetise des polymdres, notamment 
de masse melaire eievee (superieure k 100 000 ©'mol), lorsque la duiee de 
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polymerisation est coiirte, c*est-a-dire inf6riexire k 8 heures, la conversion en monom&re 
est faible, c'est-^-dire largement inf^rieure a 50%. Dans le cas inverse, c'est-^-dire pour 
obtenir des polymdres avec une conversion monomdre 61ev6e, sup^eure a 80%, la 
diir6e de polym^sation doit 3tre 61ev6e. Le proc6d6 dScrit dans la demande de brevet 
5 WO98/01478 a done pour inconvenient qu'il ne permet pas d^ obtenir des polym^^res de 
masse molaire elev6e en une duree de polym&isation courte et avec une conversion en 
monom^e 61ev6e. 

La demande de brevet W099/31 144 d6crit un proc6d6 de polymerisation RAFT 
dans lequel Tagent de transfert est choisi parmi les xanthates et les dithiocarbamates, 

10 L'utilisation de xanthates a poxir inconv6nient qu'on ne peut obtenir des polymeres de 
masse molaire 61evee qu*avec une dur6e de polymerisation assez longue, sup6rieure h 
8 heures, une conversion en monomere faible et un indice de polymol6cularit6 moyen, 
largement sup^rieur k 1,2. L'utilisation de dithiocarbamates pour la preparation de 
polymdres de masse molaire 61ev6e (sup6rieure k 100 000 g/mol) permet d'am61iorer la 

15 conversion en monomdre et dans une moindre mesure Tindice de polymolecularit6, 
sans pour toutefois atteindre des valeurs infiSrieures k 1,2. Pour atteindre un indice de 
polymol6cularit6 proche de 1,20, la durSe de polymerisation doit etre supdrieure k 
8 heures. 

La DCTianderesse a maintenant d6couvert, centre toute attente, que le controle 
20 du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation dans un proc6de de 
polymerisation radicalaire contr6iee.utilisant un agent de transfert reversible de chaine 
organosoufre permettait de preparer des polymSres de masse molaire eievee, au moins 
egale & 100 000 g/mol, avec un indice de polymoiecularite faible, en une duree de 
polymerisation courte, inferieure k 8 heures, et avec une conversion en mononiere 
25 eievee, superieure k 75 %, ces quatre critdres etant obtenus simultanement. De plus, une 
croissance lineaire des masses molaires avec la conversion est obtenue, ce qui est le 
critere indispensable d'une polymerisation contr616e. 

Ainsi, la presente invention a pour objet un precede de polymerisation 
radicalaire controiee utilisant un agent de transfert reversible de chaine organosoufre 
30 consistant a preparer des polymeres de masse molaire superieure i 100 000 g/mol, avec 
un indice de polymoiecularite inferieur ^1,2 pour des masses molaires inferieures a 
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200 000 g/mol et inf6rieur h 1,4 pour des masses molaiies supdrieures a 200 000 g^mol, 
avec un taux de conversion en monom^re sup6rieur k 75% et une durte" de 
polymerisation inf^rieure ^ 8h, caract6ris6 par le contrdle du flux de radicaux 
amorceurs dans le milieu de polym^safion. 

Avant de d&srire plus en ddtails I'inventicn, certains lennfes employ^ dans la 
description et les revendications. outre ceux indiqufe pr6c6denmient. sent d6finis d- 
aprds. 

La masse molaire est d6fime comme la masse molaire moyenne en nombre des 
chaines polymdres form^es. Dans le cas pr&ent. eUe est obtenue aprfe analyse des 
6chantillons par chromatographie d'exclusion st6tique en utilisant deux ddtecteurs. un 
d6tecteur de type refiactomdtre couple k un appareil de diflaision de lumi&re, ce qui 
permet d'avoir accte k des valeurs de masse molaire absolues (par opposition aux 
masses molaires relatives obtenues lorsqu'un 6talonnage avec des standards polymdres 
est utilis6). L'^ardl de difiusion de lumidre est un miniDawn (Wyatt Technology) et 
les masses molaires sont d6temun6es avec le logidel ASTRA (Wyatt Technology). 

Comme indiqu6 pr^cddemment, I'indice de polymol6cularit6 est I'indice de 
distribution des masses molaires bien connu de I'homme du metier. Dans le cas pr&ent, 
il a 6t6 6galement d^tennine avec le logidel ASTRA. 

Lorsque la masse molaire du polym^re syn11i6tis6 selon le proc6d6 de Tinvention 
est comprise entre 100 000 et 200 000 g/mol, cet indice est strictement inf^rieur k U. 
Lorsque la masse molaire est sup&ieure k 200 000 g^mol, I'indice de polymol6cularit6 
est strictement inf^rieur klA. DO 

T m 

La source de radicaux amorceurs approprife aux fins de I'invention inclut les 

compost qui foumissent des radicaux libres qui s'ajoutent aux monomte pour > 

produire des radicaux propageants. Les radicaux propageants sont des esp6ces ^ 

radicalaires qui ont additionn6 un ou plusieurs motife monomdres et qui sont capables E 

" ' m 

m 



d'additionner des motife monomferes supplemrataires. 

Par contrdle du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation, on 



ent«id un choix de conditions de polymerisation pennettant d'obtenir un flux de O 
radicaux amorceurs 61ev6 pendant la pdriode d'amor9age de telle sorte qu'elle 
s'eflfectue sur une dur6e de quelques minutes, de pr^fo-ence une dur^e inf6rieure k 30 
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minutes, de pr6f&CTice inferieure k \5 nxinutes, pxiis, aprds la p6riode d'amor9age, un 
flux de radicaux moins 61ev6 et ce jusqu'a la fin de la polymerisation. 

Si la source de radicaux est un agent amorceur, le contrdle du flux de radicaux 
s'effectue par Tintennddiaire de la vitesse de decomposition dudit amorceur, choisie 
f ^«vee pendant la pSriode d'amor9age, et la plus faible possible aprSs la pSriode 
d^amor^age tout en 6tant suffisante pour que la polym&isation se poursuive jusqu*^ une 
conversion au moins 6gale a 75% sur une dur6e au plus 6gale k 8 heures. Par exemple, 
81 le rapport molaire [agent organo soufi:6]o/[amorceur]o - 3,3, avec [X\o signifiant la 
concentration molaire en r^actif X en d6but de polymerisation, on choisit des conditions 
10 (temperature, nature de T amorceur) telles que la constante de vitesse de decomposition 
de r amorceur, kd, soit sup&ieure & 1. 10"^ s'\ de preference superieure k 5. 10'^ s'* 
pendant la periode d'amor9age, et telles que la vitesse de decomposition de T amorceur . 
soit la plus feible possible Bpths la periode d'amoripage, la valeur de kd restant toutefois 
superieure k 2. 10'^ s'\ en gardant une concentration d'amorceur residuelle non nulle v| 
15 jusqu'i la fin de la polymerisation, pour que la polymerisation se poursuive jusqu'^ une ?f: 
conversion au moins egale k 75% sur une duree au plus egale k 8 heures. Pour les 
rapports molaires [agent organo soufi:e]o/[amorceur]o difBSrents de 3,3, rhomme du a 
metier ajustera (par le choix de T amorceur et/ou le choix de la temperature) la valeur de • 
kd, afin d'obtenir le mdme flux de radicaux (qui peut etre calcule k partir de kd et de 
20 [amorceur]o.)- 

Lorsque la source des radicaux est un melange d' agents amorceurs ou toute 
source de radicaux autre qu'un agent amorceur, (par exemple une production spontanee 
k partir du monomdre ou bien un rayonnement de haute energie tel qu'un faisceau 
eiectronique, un rayonnement X ou ganama), on choisit les conditions de 

25 polymerisation de maniere k obtenir un flux de radicaux equivalent k celui obtenu avec 
un agent amorceur pendant et apres la periode d'amor^age. 

On entend par « periode d*amor9age» dans une polymerisation radicalaire 
controiee utilisant un agent de transfert reversible* de chaine organosoufire, la periode 
comprise entre le debut de la polymerisation et la fin de Tamor^age, la fin de 

30 ramor9age correspondant k la consommation totale de Tagent de transfert de chaine et 
s'observant visuellement par un changement de coloration du milieu. 
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Le proced6 de polymerisation radicalaire contrdl^e par utilisation d'lin agent de 
transfert reversible de chaine organosoufi:6 k la base de I'invention est tel que d6fim 
precedemment et est largement connu de rhomme du m6tier. On peut le d^finir par la 

mise en contact de monomferes identiques ou difF6rents en p r^s^cP. de 

5 transfert reversible de chM oiganosoufre et d'une source de radicaux amorceurs. 

Dans la mesure oil les monomeres utiUsfe sont identiques, le proc6de de 
I'invention permet de preparer des polymeres de type homopolymere. Dans le cas 
contraire, il permet de preparer des polymeres de type copolymdre tels que des 
copolymeres statistiques, altemes et h blocs, diaque bloc etant soit un homopolymere, 
10 soituncopolymerestatistiqueoualteme. 

Les monomeres appropries aux fins de invention sont tout monomere 
ethyieniquement insatur6 et peovent 6tre dioisis dans le groupe constitue du styr&ie, 
des styrfenes substitues, des (meft)aciylates d'alkyles substitues ou non. de 
I'aaylonitrile, du methacrylonitrile, de I'acrylamide, du methactylamide, des derives 
mono et bi-siibstitues sur I'azote de racrylamide et du methacrylamide, de IMsopr^e, 
du butadiene, de l'6fliyiene, de I'acetate de vinyle et de leurs combinaisons. 

Les versions fonctionnalisees de ces monomeres conviennent egalement aux ^ 
fins de I'invention. 

Les monomeres et comonom&res specifiques qui peuvait 6tre utilises dans 
I'invention, incluent le methaciylate de methyle, le methactylate d'ethyle, le 
methaoylate de propyle (tons les isom^), le methactylate de butyie (tons les 
isomeres), le methacrylate de 2-ethylhexyle, le methactylate d'isobomyle, I'adde S 
methaaylique, le methacrylate de benzyle, le methactylate de phenyle, le q 
me&actylonitrile, I'a-methylstyrene, I'actylate de methyle. I'aciylate d'ethyle, 
I'actylate de piopjde (tons les isomeres), I'actylate de butyie (tous les isomeres), 
I'actylate de 2-ethylhexyle, I'aciylate d'isobomyle, I'acide acrylique, I'actylate de 
benzyle, I'actylate de ph6nyie, I'aciylonitrile, le styrdne, le methactylate de glycidyle, le 
methactylate de 2-hydroxyethyle, le methactylate d'hydroxypiopyle (tous les isom^es), 
le methacrylate d'hydroxybutyle (tous les monomeres), le methactylate de N^^- 
30 dimethylaminoethyle, le methacrylate de N,N-diethylaminoethyle, le methacrylate de 
triefliyieneglycol, le N-methacryloyloxysucdnimide, Tanhydride itaconique, adde 
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itaconique. I'aci^date de glycidjde. Paciylate de 2-hydroxy€thyle. l'a«ylate 
d'hydroxypropyle (tous les isom^es). I'acrylate d'hydroxybutyle (tous les isom^es) 
I'aciylate de N,N-dim6thylainino6thyle, I'acrylate de N^-di6thylaimno6thyle 
I'acrylate de triahyldneglycol, le N-aciyloyloxysucdimmde. le m6tha<^anude, le N- 
m6thylacrylamide, le N^-dim6th^ciylainide, le N-tert-butyim^crylamide, le N-n- 
butylmdthactylamide. le N-rndthylolmfifhacrylainide, le N-^thylolindfiiacrylamide, le N- 
tert-butylacrylamide, le N-octadficylaoylamide, le N-m^thylolacrylaimde, le N- 
dtbylolacrylamide, le N-acrylojdmoipholme, I'acide vinylbenzoique (tous les isomdres), 
le di6thylaminostyr6ne (toijs les isomferes), Pacide a-m6thylvinylbenzoique (tous les' 
isomdres), le di6thylamino-a-in6thylstyr^ne (tous les isomdres), Tacide, le sel sodique 
d'acide p-vinylbenzdnesulfonique. le m6thacrylate de trim6thoxysilylpipyle, le. 
m6thacrylate de tributoxysilylpropjde, le mdthacrylate de dim6thoxyin^ylsayipropyle, 
le m6thacrylate de di6tiioxym6thylsaylpropyle, le mdthaciylate de 
dibutoxymMiylsaypropyle, le m^fliacr^ate de diisopropoxym^thylsilypropyle, le 
mdthaciylate de dim6flioxysilylpropyle, le mahacrjdate de di6&oxysilylpropyle, le 
m^thacrylate de dibutoxysilylpropyle, le mdlhacrylate de diisopropoxysilylpropyle, 
I'acrylate de trim6thoxysilylpipyle, I'aciylate de tributoxysUylpropyle, I'acrylate de 
dim6thoxym6thylsilylpropyle, I'acrylate de di6thoxyin6thylsilylpropyle, I'acrylate de 
dibutoxym6thylsilypropyle, I'acrylate de diisopropoxymethylsilypropyle, I'acrylate de 
dim6thoxysilylpropyle, I'acrylate de di6thoxysilylpropyle, I'acrylate de 
dibutoxysaylpropyle, Tacrylate de diisopropoxysilylpropyle, I'anhydiide mal^ique, le 
N.phdnylmal6imide, le N-butylmal6iinide, la N-vinylpyrroUdone, le butadiene, 
I'isopr&ne, le chloropr^e, I'dfhyldne, I'acftate de vinyle et leurs combinaisons. 

Selon un mode de rfelisation particulier de I'invention, le monom^ utilise 
dans le proc6d6 de I'inventioii est un monom6re deriv6 d'aciylamide ou d'acrylate, de 
pr6fdrence le N-actyloylmorpholine, le N,N-dimethylacrylamide, le N-tert- 
butylacrylamide, le N-octad6cylacrylamide, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate de t- 
butyle, le N-acryloyloxysucdnimide, et en particulier le N-acryloylmoipholine (NAM). 

La quantity de monomdre h ajouter dans le proc6d6 de I'invention n'est pas 
limits par un quelconque des aspects du proc6d6 et sera fedlement ddterminde par 
I'homme du metier. 
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L'agent de transfert de chaine organosoiifi:6 est tel que d6fini pr6c6demment, k 
savoir qu'il possfede le motif suivant : 



5 dithioesters, coirnne decrit dans la demande de brevet WO98/01478, soit des xanthates, 
comme d6crit notamment dans les demandes de brevet W098/58974, W099/31144, 
WOOO/75207, WOOl/42312 et FROO/07145, soit des dithiocarbamates, comme d6crit 
notamment dans les demandes de brevet W099/31 144, W099/35177, FROO/07145 soit 
des trithiocarbonates, comme decrit notamment dans les demandes de brevet 

10 W098/58974, WOOl/60792, WO02/070571, soit des thio6therthiones, comme decrit 
notamment dans la demande de brevet FR99/07097, soit des dithiocarbazates, comme 
decrit notamment dans les demandes de brevet US 6,380,335 et US 6,395,850, soit des 
dithiophosphoroesters comone d6crit notamment dans la demande de brevet 
FR2 812 293, soit des tetrathiophosphates comme decrit notamment dans la demande 

15 de brevet FR 2 816 3 1 1. 

L'agent de transfet de chdne organosoiifi:6 utilise aux fins de Tinvention peut 
6galement gtre Tun des nouveaux dithioesters suivants : 
- dilhiobenzoate de 2,3-dim6thylpropanol de formule : 



• • I' C S « 



Ces agents de trans&rt de diaine or^osoufrSs peuvent Stre soit des 




S 




S 



20 - 2-(fhiobenzoylthio)suc(nnate de bis(3-m6thylbutyle) de fortnule : 
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ditfaiobenzoate ide tert-nonjde de fotmulQ : 
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Ces nouveaux composes sont obtenus selon le mode op&atoire d6crit .^ans la 
demande de brevet WOOl/92361 d6pos6e par la Demanderesse, k ceci pr6s -que le 
thiolate de sodium est adapts au produit fini souhait6. 

Selon un mode de realisation particulier, I'agent de transfert est le di^oester 
dithiobenzoate de tert-butyle. 

La quantite d'agent de transfert k utUiser est directement d^pendante de la masse 
molaire des cbatnes polymdres souhaitee, selon I'^quation suivante, d6finie pour les 
polymerisations radicalaires contrSiees utilisant un agent de transfert reversible de 
chaine (comme d^crit par couple dans le bi«vet WO98/01478) : • 

Mn = [monomere]o/[agent de transfert]© x conv«^on en monomdre x M„on + Mat 
oil Mn est la masse molaire moyenne en nombre des chaines polymSres, [X]o signifie la 
concentration molaire en r^actif X en d6but de polymerisation, M„„,„ at Mat sont les 
masses du monomfere et de Tagent de transfert, respectivement, 
20 La source de radicaux amorceurs peut 6tre n'importe quelle methode generatrice 

de radicaux libres, qui produit des radicaux libres capables de s'additionner sur des 
unites monomeres pour donner des radicaux propageants. 

La source de radicaux amorceurs inclut les sources telles que la scission 
homolytique induite thermiquement d'un ou plusieurs composes adaptes tels que les 
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peroxydes, les peroxyesters ou les composes azo, la g6n6ration spontan6e k partir de 
monomdres, les syst&nes d*amor9age redox, les systfemes d*amor9age photochimique 
et les rayotmements haute energie tels que le faisceau 61ectronique, le rayormement X 
ou gamma. Le systfeme d'amor9age est choisi de telle fa^on que, dans les conditions de 
"1 reaction, il n'existe pas d'interaction defavorafile signffic^ve entrePamorceur ou des 
radicaux provenant de Tamorceur et Tagent de transfert, L'amorceur doit 6galement 
poss6der la solubiHtS requise dans le noilieu de reaction ou le melange de monom^res. 

Des exemples d'amorceurs qu'on peut utiliser aux fins de ^invention 
comprennent les composes azo et les p^oxydes tels que le 2^'-a2obis(2,4- 
10 dim6thylval6K)nitrile), le 2^'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2-cyano-2- 
butane), le 2,2'-azobis(isobutyrate m6thylique) de dim6thyle, le 4,4'-azobis(acide 4- 
cyanopentanoique), le 4,4'-azobis(4-cyanopentan-l-ol), le l,l*-azobis- 
(cyclohexanecarbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-m6tliyl-N- 
(1 , 1 )-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxy6thyl]-propionamide, le 2,2'-azobis[2-methyl-N- 
15 hydroxy6fhyl]propionamide, le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(N,N'- 
dim6thyl6neisobuQTamidine), le dichlorhydrate de 2^'-a2obis(2-anaidinopropane), le 
2,2*-azobis(N^'-dim6thyl6neisobutyranudine), le 2^'-azobis(2-m6thyl-N-[l,l- 
bis(hydroxym6thyl)-2-hydroxy6fliyl]propionamide), le 2,2'-azobis(2-m6thyl-N-[ 1,1- 
bis(hydroxyin6thyl)6thyl]propionamide, le 2,2'-azobis[2-m6thyl-N-(2-hydroxy6fhyl)- 
20 propionamide], le 252'-azobis(isobutyramide) dihydrate, le 2,2'-azonis-(2,2,4- 
trim6thylpentane)^ le 2,2*-azobis(2-m6thylpropane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2- 
(N-phenylamidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-(4-chlorophenyl)- 
amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-(4-hydroxyphenyl)- 
amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-benzylamidino)propane), le 
25 dichlorhydrate de 2,2'-a2obis(2-(N-allylamidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'- 
azobis(5-methyl-(N,N'-dim6thyldneisobutyramidine)), le dichlorhydrate de 2,2'- 
azobis(2-(4,5,6,7-tetrahydro-lH-l,3-diazepin-2-yl)propane), le dichlorhydrate de 2,2*- 
azobis(2-(3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)propane), le dichlorhydrate de 2,2'- 
azobis(2-(5-hydroxy-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)propane), le dichlorhydrate de 
30 2,2'-azobis(2-(l-(2-hydroxyethyl)-2-imidazolin-2-yl)propane), le peroxyac6tate de t- 
butyle, le p^oxybenzoate de t-butyle, le peroxyoctoate de t-butyle, le 
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peroxyn6od6canoate de t-butyle, le peroxyisobutyrate de t-butyle, le peroxypivalate de 
t-amyle, le peroxypivalate de t-butyie, le peroxydicarbonate de di-isopropyle, le 
peroxydicarbonate de dicyclohexyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de 
fiibenzoyle, le peroxyde de dilauryle, le peroxydisulfate de potassiiun, le 
peroxydisul&te d'ammonium, rhyponitrite de di-tybutyle et rhypomixite de dicumyle. 

Les radicaux amorceurs peuvent ^galement @tre prodtiits fhenmquement k partir 
^hj monomere (ex styrdne), par voie photochimique, k partir de syst&nes r^dox ou par 
tme combinaison de ces methodes. 

Les syst^mes d'amor9age photochimique sont choisis pour presenter la 
solubilit6 requise dans le milieu r6actiomiel ou le m61ange de monomeres et possMent 
un rendement quantiqae appropxi^ pour la production de radicaux dans les conditions 
de polym6risation. Des exemples de tels systfemes incluent les deriv6s de la benzouie, la 
benzoph£none, les oxydes d'acylphosphine et les systfemes photo-redox. 

Les systdmes d'amor9age redox sont choisis pour pr6senter la solubility requise 
15 dans le milieu r^actionnel ou le melange de monomdres et possMent une vitesse 
approprie pour la production de radicaux dans les conditions de polymerisation. Des 
exemples de tels systdmes comprennent les associations des oxydants et r6ducteurs 
suivant : 

- oxydants : peroxydisulfate de potassium, peroxyde d'hydrogfene, 
20 hydroperoxyde de t-butyle 

- r6ducteurs :fer (II), titane (HI), thiosulfite de potassium, bisulfite de potassium. 
D'autres systdmes d'amorfs^es appropries sont d^crits dans la litt6rature (voir 

Moad and Solomon « The chemistry of Free radical Polymerization » Pergamon, 

London, 1995, pp 53-95). 
25 La quantity d' agent amorceur k ajouter dans le proc6d6 de Tkivention est choisie 

de telle sorte que le rapport molaire [agent de transfert]o/[amorceur]o soit compris entre 

1 et 100, de preference entre 2 et 50, de preference entre 3 et 20. 

Comme indiqu6 precedemment, le contr61e du flux de radicaux amorceurs dans 

le milieu de polymerisation dans un precede de polymerisation radicalaire contrdiee 
30 utilisant im agent de transfert reversible de chs^e organosoufre permet la production de 

polymdres de masses molaires superieures k lOOOOO^mol, avec \m degre de 
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polymol6cularit6 faible, en une dur6e de polymdrisation inf&ieure h 8 heures et avec un 
taux de conversion en monomferes sapideare k 75%, ce qui n»6tait pas possible 
simultan6nient avec les proc6d& de Part ant6rieur. 

Lorsque le contrSle dn flux de radicaux mxorcettrs est esffM4^^(i par-Je-confa^le- 

de la d6oomposition de Pagent amorceur, ce contrdle pent dtre mis en ceuvre de deux 
&9ons, k savoir en utilisant : 

- un gradient de temperature de polymerisation de fa^on appropri6e en fonction 
de retape de polymerisation consideree, ou 

-une temperature de polymerisation constante et un amorceur ayant une 
constante de decomposition 61evee a la temperature consid6ree, c'est k dire superieure k 
celle de I'azobis-isobutyronitrile (AIBN) k cette temperature. 

Ainsi, selon un mode de realisation particuUer, le conttdle du flux de radicaux 
amorceurs est effectuee par les etapes consistant k : 

i) maintenir une temperature constante de polym^sation Ti pendant la periode 
IS d'amor9age, et 

ii) poursuivre la polymerisation en laissant descendre la temperature de 
polymerisation k la temperature T2, 

etant entendu que Ti et T2 repondent aux equations (1) et (2) suivantes : 
Ti>T2 (1) et 

20 Ti-T2^ 50*'C. (2) 

La tanp6rature Ti est de preKrence une temperature ielativ«ment eievee pour 
une t«nperature de polymerisation. De preference, cette temperature est comprise entre 
60 et 95°C, de pr6feraice encore entre 80 et PO'C. 

La temperature T2 est done strictement inferieure k la temperature Ti et est telle 
25 que sa difference avec Ti n'est pas superieure k 50 °C. De preference, cette difference 
n'est pas inferieure k 10°C. 

Quand la difference entre Ti et T2 est superieure a 50'»C, on n'obtient pas la 
realisation simultanee des 4 aiteres. A titre d'exemple si Ti = 95°C ^ si T2 = 44**C, la 
polymerisation ralraitit beaucoiq> et on ne peut pas atteindre une conversion eievee en 
30 moins de 8 heures. 
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Selon un mode de realisation de I'inveation, T2 est comprise entre 40 et 75^C, 
de pr6f6reace encore entre 50 et 70**C 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de Tinvention, Ti est comprise entre 80 et 
90*^0, tandis que Tz est conq>rise entre 50 et 70**C. De manifere particulidrement 
5 pref6r6e, Ti est 6gale h 80^C et T2 est ^gale a 60*^0. 

La diminution de la temperature est effectuee de fagon passive, par exemple en 
utilisant xm bain thermostate, tel qu*un bain d'huile, dont la temperature est r6glee a Ti 
pendant la periode d'amorfage, puis a T2 ^ la fin de cette periode. Dans ce cas, 
Tappareil thermostate ne fonctionnera pas tant que la temperature est si5>erieure k T2 et 
10 se remettra en route que lorsque la temperature sera juste inferieure k T2 pour maintenir 
une tCTip&rature T2. 

La mise en oeuvre de ce gradient de temperature peut egalement etre effectuee k. 

Taide d'un reacteur double enveloppe relie k un bain thermostate ou k I'aide de tout 

autre dispositif de regulation de la temperature. 
15 Lors de Tutilisation de ce gradient de temperature, la nature de Tamorceur est 

uidififerente et on peut utiliser les amorceurs tels que definis precedemment Toutefois, 

selon im mode de realisation particulier, Tamorceur utilise est I'azobis-isobutyronitrile 

(AIBN). , 

Comme indique precedemment, le controle du flux de radicaux amorcexirs peut 
20 egalement etre effectue par utilisation d'un amorceur qui a la capacite de se decomposer 

tres rapidement. 

Ainsi, selon un autre mode de realisation de Tinvention, le contrdle du flux de 
radicaux amorceurs est effectue en se pla9ant k ime temperature de polymerisation 
constante et en utilisant un agent amorceur ayant une constante de vitesse de 
25 decomposition, kd, superieure k celle de T AIBN k cette m§me temperature. 

De tels agents amorceurs sont largement connus de Thomme du metier et sont 
par exemple le 2,2'-a2obis(4-methoxy-2,4-dimethylvaieromtrile), le 2,2*-azobis(2- 
cyclopropylpropionitrile, le 2,2*-azobis-(2,4-dimefhylvaieronitrile), le 2,2'-azobis[2- 
methyl-N-hydroxyethyl]propionamide, le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(N,N'- 
30 dimethyldneisobutyranDddine), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-amidinopropane), le 
2,2*-a2obis(N,N'-dim6diyieneisobutyramidine), le dichlorhydrate de 2,2*-a2obis(2-(N- 
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phenylamidmo)propane), le dichlorhydrate de 2^'-a2obis(2-(N-(4- 
chloropheiiyl)amidmo)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-(4- 
hydroxyphenyl)amidmo)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N- 
bgizyl«mdino)propane), le dichlorhydrate de 2,2*-azobis(2-(N-allylainidino)propane), 

5 le dichlorhydrate de 2;2'-azobis(5-methyl-(N,N'MKm6thyldneisobiJtyramidine)), le 
dichlorhydrate de 2;2*-azobis(2-(4,5,6,7-tetrahydro-lH-l,3-dia2epin-2-yl)propane), le 
dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(3,4,5,6-tetrahydropytimidin-2-yl)propane), le 
dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(5-hydroxy-3,4,5,6-tetrahydropyriinidin-2-yl)propane), 
le dichlorhydrate de 2,2'-a2obis(2-(l-(2-hydroxyethyl)-2-imidazolin-2-yl)propane). 

10 Selon un mode de realisation partioulier, Fagent axnorceur est I'agent amorceur 

2,2'-azobis-(2,4-dim6thylval6roiiitrile), coiinu sous le nom commercial (Wako) de V65. 

Dans ce mode de realisation oil on utilise une temperature de polymerisation 
constante et un agent amorceur pardculier, la temperature de polymerisation est par 
exemple de 60^C avec le V65, 

15 Le procede de PinvCTition permet done foumir des diaines polymeres de masse 

molaire 61ev6e, superieure a 100 000 g/mol, avec un indice de polymoiecularite tr6s 
faible, inf6rieur a 1,2 lorsque la masse molaire est inferieure ou egale a 200 000 g/mol 
et inferieur ^1,4 lorsque la masse molaire est superieiu-e a 200 000 g/mol, avec une 
conversion en monomdre eievee, superieure h 75 % et en xme duree de polymerisation 

20 courte, inferieure k 8 heures, ces quatre paramdtres etant consideres simultanement 

Le procede de Tinvention permet element d'obtenir pour la premiere fois des 
polymSres hydrosolubles de masse molaire trds eievee, superieure k 250 000 g/mol et de 
Ip inferieur k 1,4. Ces nouveaux polymdres constituent un autre objet de Tinvention. 

Selon un mode de realisation particuUer, un tel nouveau polymdre est un 

25 polymdre de N-acryloylmoipholine. 

Les polymdres obtenus selon le procede de Tinvention trouvent application dans 
de nombreux domaines, et peuvent permettent notamment d'ameiiorer les propriet6s 
mecaniques (resistance, eiasticite, adherence), les propietes rheologiques (augmentation 
de la viscosite) de diverses formulations dans les domaines des adhesifs, des peintures, 

30 des encres, etc. 

Enfin, les polymeres de.l'invention peuvent servir de standards d*etalonnage de 
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masses molaires, particadidrement en ce qui conceme les d6riv6s de polyacrylamide, 
poiar lesquels il n'existe pas k Theure actuelle de standards de masse molaire sup6rieure 
i 100 000 g/mol ayant xm indice de polymol6cularit6 inKrieur h 1 ,5. 

L'iavention sera mieux comprise k I'aide des exCTa.ples suivants domi^ k titre 
5 illustratif et non limitatif, ainsi qu'i 1* aide des figures 1 i 3 sur lesquelles : 

- la figure 1 repr6sente im graphe montrant les caract6ristiques de conversion, masse 
molaire et indice de polymol6ciilarit6 d'un homopolymSre de N-acrjdoylmorpholine 
obtenn avec le proc6d6 de Tinvention utilisant im gradient de temp6rature, 

- la figure 2 repr&ente un graphe montrant les caracteristiques de conversion, masse 
10 molaire et indice de polymol6cnlarit6 d'xm homopolym^re de N-acryloylmoipholine 

obtenu avec le proced6 de I'irivention utilisant Tamorceur V65 et 

- la figure 3 repr^ente un graphe montrant les caracteristiques de conversion, masse . 
molaire et indice de polymol6cularit6 d'un autre homopolym&:e de N- 
acryloylmoipholine obtenu avec le proc6d6 de Tinvention utilisant Tamorceur V65 

15 dans lequel la concentration de monom^re de depart a vari6, 

Exemple 1 : Preparation d^homopolymj^res de NAM 
1.1 Mode op6ratoire general 

Le N-Acryloylmorpholine (NAM, vendu par POLYSCEBNCES, INC, reference 
20 21 192) est distill6 avant utilisation en polymerisation. 

Le dioxane (solvant) (vendu par SDS, r6f6rence 27,053-9) est distille sur 
LiAlH4 avant utilisation. 

L'azobis-isobutyronitrile AIBN (amorceur de polymerisation) (Fluka, r6f6rence 
1 1630) est recristallisS dans rsthanol. 
25 L*azobis-(dim6thylval6ronitrile) (amorceur de polym6risation) (Wako, reference 

V65) est recristallis6 dans rethanol. 

Le trioxane (reference interne pour le suivi RMN ^H) (vendu par JANSSEN- 
CHIMICA, reference 14.029.61) est utilise tel quel; 

L'agent de transfert utihse est le dithiobenzoate de tert-butyle prepare selon le 
30 mode operatoire decrit dans la demande de brevet WOOl/92361), c'est-i-dire comme 
indique dans le point 2.1 ci-dessoiis, k ceci prds que le 3-mercapto-2-butanol est 
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remplac6 par du t-butyle thiolate de sodium. Les chaines polymdres foim^es en utilisant 
cet agent de transfert portent k I'une de leurs extr6mit6s une fonction dithioester 
(ais6ment hydrolysable en fonction thiol par exemple par Taction d'lme amine 
primaire), et h raotre extr6nit6 ime fonction t-bu^le). 

^ 1 .2 Synthase de rhomnp olvmare A eg utUisant m gradient de temperature 

Les difiKxt^ts rSactifi (monomdre, dithiobenzoate de tert-butyle, amorceur 
radicalaire AIBN, trioxane, dioxane) (voir concentrations dans le tableau 1) sont. 
introduits dans un r6acteur de type Schlenk k temp&ature ambiante, et le melange est 
d6gaz6 par une succession de cycles de cong61ation/vide/d6cong61ation, afin d'61iminer 

10 toute trace d'oxygdne, puis mis sous azote. Le melange r6actionnel est port6 h la 
temperature 80°C d&iree sous agitation. Aprds le changement de couleur du miUeu 
r6actionnel du violet k I'oran^ caract6ristique de la consommation totale du 
dithiobenzoate de t-butyle (6 min), la consigne du bain thermostats est fix6e k 60''C. La 
temperature Ai bain diminue progressivanent jusqu'i c^e valeur rat 35 min. 

15 Des preifevements sont r6alis6s r6guli6rement (k la canule sous azote) et analyses 

pour d6t«miner les cinStiques et revolution des masses molaires avec la conversion. 

1 .3 Synthase des ho mopolvm^res B et C en utilisant I'amorceur V65 

Les differents reactifs (monom^res, dithiobenzoate de tert-butyle, amorceur 
radicalaire V65, trioxane, dioxane) (voir concentrations dans le tableau 1) sont 

20 introduits dans un r6acteur de type Schlenk k temperature ambiante, et le melange est 
degaze par une succession de cycles de oongeiation/vide/decongeiation, afin d»eiiminer 
toute trace d'oxygSne, puis mis sous azote. Le melange reactionnel est porte k la 
temperature de eCC sous agitation et maintoiu k cette temperature pendant toute la 
duree de la polymerisation.. 

25 Des iweievements sont realises regulidranent (k la canule sous azote) et analyses 

pour determiner les dnetiques et revolution des masses molaires avec la conversion, 

1.4 Suivi cinetique de la polymerisation : 

Le suivi cinetique de la consommation des monomeres est realise par RMN-^H 
(Resonance Magnetique Nucieaire) sur un spectrometre VARIAN UNITY PLUS 500 
30 MHz. 

Les echantillons k analyser sont prepares en meiangeant 300 fil de chaque 
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pr616vement k 300 de solvant deut6ri6: le CDCI3. L'analyse RMN-^H est effectu6e en 
irradiant le pic du dioxane. Cette mdthode presente Tavantage d'analyser le milieu 
r6actionnel sans 6vaporCT le solvant de synthase et pennet done d'6viter d*6ventuelles 
transformations des prodidts. 
^ La diminution des pics irelatifs aux protons vinyliques des monom&res est suivie 

en fonction du temps par rapport k ime r6f6rence inteme, le trioxane. Le trioxane a la 
particularity de presenter un pic RMN-^H sous la forme d*un singulet fin, intense, et 
isole des protons vinyliques du monomSre NAM (voir la figure 1 de la demande de 
brevet WOOl/92361 k titre d*exemple de spectre RMN). 
10 Les conversions du monom^e sont obtenues par : 



1>5 Condition d'analvse des masses molaires 

Mn est la masse molaire moyenne en nombre des chaines polymdres form^es, 
Mpic correspond a la masse molaire de la population majoritaire et Ip est I'indice de 
polymol6cularit6 refl6tant rhomog6n6it6 des masses des chaines polymdres (plus Ip est 
20 proche de 1 , plus les chaines polym&res sont homogdnes en masse). 

Conditions des analyses par C.E-S. en phase aqueuse avec un d6tecte\ir de 
diffusion de la lumidre (DDL) : 

- Colonnes : Ultra Hydrogel 500 et 2000 (Waters), 

- Pompe : Waters 510, 

25 - D6tecteur UV : Waters 484, 

- D6tecteur refractom^triqne diflSrentiel : Waters 410, 

- D^tecteur Diffusion Dynamique de la Lumiere : MiniDawn trois angles, Wyatt 
Technologies, 

- Eluant :Tampon borate 0,05 M pH=9,3, 
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avec Cnam : conversion en NAM, 

Hnam :int6grale relative iun proton du nam, 
Htrioxane* iut^grale relative aux six protons du trioxane. 
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- D6bit : 0,5 ml^miiT^ 

L*incr^ent d'indice de refraction, (dn/dc), de rhomopolymere de NAM dans 
ces conditions de tampon a determine k Taide d'un interf^rometre NFT ScanRef. 
Une valeur de 0,163 mL/g a 6t€ obtenue. 
S Conditions opSratoir^ des essais d'homopolymerisation du NAM presence 

de difhiobenzoate de t-bntyle selon le proc6d6 de I'invention. 



Tableau 1 



Homo 
polym^re 


[NAM] 
(moLr') 


[NAM]/ 
[dilMoester] 


[dithioester]/ 
[amoTceur] 


Mode de realisation 
Temp6rature et 
Agent amorceur 


A 


3,75 


709 


3,3 


gradient de teanp6rature 
AIBN 


B 


3,75 


709 


3,3 


60«C V65 


C 


3,75 


3545 


3,3 


60°C V65 



10 [X] signifie concentration en r6actif X. 

Le suivi des caract6ristiques de polymerisation est indiqvi6 dans le tableau ci- 
dessous, les masses molaires 6tant obtenues par C.E.S. couple h tm detecteur de 
difiusion de la lumi^e (DDL) : 

15 



20 



25 
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Tableau 2 



Homopolym&re 
concern^ 


Dur^ede 
polymensation 
(h) 


Conversion en 
monom^e 

(%) 


Mh 

(g/mol) 


Mpic 
(g^mol) 




A 














0,25 


21,7 


23 200 


1 AA 

23 100 


1 A** 

1,03 




0,42 


32,1 


36 200 


O O CAA 


1 AO 

1,02 




0,67 


36,8 


41 50U 


/1 1 AAA 


1 A1 
1,01 




1 


41,1 


/I C OAA 


/f/C TAA 

40 /UU 


1 AO 

1,0Z 




2 


51,1 


CO CAA 


ou zuu 


1 AO 

1,02 




5 


67,7 


OA £.r%f\ 


OO TAA 

o/ /UO 


1 AC 

1,05 




8 


82,8 


1 AO OAA 

102 800 


1 AC CAA 


1 AO 

l,0o 


B 














0,33 


0,4 










0,67 


22,5 


25 200 


IT c r\f\ 

25 500 


1,01 




0,92 


36 


39 100 


'3 A O A A ' 

39 300 


1 A1 • 

1,01 




1,17 




ACS CAA 
JUU 


MS fX\C\ 
H-zf \J\J\J 


1 m 




1,5 


55,1 


60400 


61 000 


1,04 




3 


72,2 


90 000 


90100 


1,07 




6 


90,5 


106 500 


107 000 


1,10 


C 


0,67 


15,2 


74 400 


86 600 


1,08 




1 


39,1 


178 000 


217 900 


1,15 




1,5 


59,9 


242 300 


324 500 


1,30 




2 


75,6 


297 400 


394400 


1,36 



Les r6sultats dans le tableau d-dessus mettent bien en Evidence que le proc6d6 
5 de rinvention permet de preparer des chaines polymeres de masse molaire 61ev6e, 
sup6rieure ^ 100 000 g/mol, avec un indice de polymol6cularit6 trds faible, inf6rieur a 
1,2 pour des masses jusqu'a 200 000 g/mol et inferieur 1,4 pour des masses 



m 



10 



20 

superieures k 200 000 g/mol avec ome conveision en monomdre 61ev6e, sup^rieure k 
75 %, et en une duree de polymerisation courte, ne d6passant pas 8 heures, ces qiiatre 
paramdtres 6tant consid&6s simultan&nent 

Dans les trois cas, nne croissance lin6aire des masses molaires aven }u 
conversion est obtenue, comme repr&ent6 sur les figures 1 i 3, la figure 1 
coirespondant h I'homopolym&e A, le figure 2 coitespondant k I'homopolymere B, et 
la figure 3 coxrespondant k I'homopolym^ C. 

Exemple 2 ; Svnthgtse des noiiveanx agents de transfert 

2.1 Synthase du dithiobenzoate de 23-dimgthv lpropano1 de fhrmnU ; 



OH 





Dans un ballon de 500 ml, 150 ml d'nne solution d'adde thiobenzoyl 
thioglycolique k 0,016 mol.r» dans I'^er di^thylique sont ajout6s sous forte agitation 
et k temperature ambiante i 100 ml d'une solution aqueuse basique (NaOH 0,1 N) de 3- 

15 mercapto-2-butanol (Mdrich, reference 26,479-2) k 0,028 mol.r' (1,2 Equivalents). 
Aprfes 12 h de r&ction, la phase 6th6ree est lav6e avec deux fois 500 ml d'une solution 
aqueuse basique (NaOH IN) puis avec 500 ml d'une solution aqueuse 10% NaCl. Le 
dithiobenzoate de 2,3-dimethylpropanol est purifie par chromatographie sur gel de 
silice (Kieselgel.60 ; 61uant CH2CI2) ; le produit purifi6 est obtenu avec un rendement 

20 sup^rieur k 90%. 

2. 2SYnth&se du 2-fthiobenzovlthin^s» c cinate de bisrS-methvl^nfy lA) 
formule : 
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Pour preparer le compos6 du titre, on a repris le mode opdratoire indiqu^ dans le 
point 2 A ci-dessus, k ced pr6s qu'on a utilise du di-isoamylthiomalate (Acros, 
r^f^ence 26514). k la place du 3-mercapto-2-butanol. 
Le produit purifi6 est obtenu avec un rendement de 50%. 

2.3 Svnthese du dithiobenzoate de tert«nonvle de formule : 




Pour pr^arer le compost du titre, on a repris le mode op6ratoire indique dans le 
point 2,1 ci-dessus, h ceci prds qu*on a utilise du tert*nonanethiol (Aldrich, r6f6rence 
17,103-4) k la place du 3-mercapto-2-butanoL 

Le produit brut est obtenu avec un rendement de 70%. 
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REVENDICATIONS 

J ♦ Proc6d6 de polvm^ation radicalaire contr616e utilisant im ag^nt franrfert 

5 reversible de chaine organosouft^ consistant k pr^wer des polym&es de masse molaire 
st^6rieare h 100 000 g^mol, avec un indice de polymolecularitd inf^rieur k 1,2 pour des 
masses molaires infdrieures k 200 000 g/mol et inferieur k 1,4 pour des masses molaires 
supdrieures k 200 000 g^mol, avec un taux de conversion en monomfere sup6rieur k 75% 
et une dur^e de polymerisation inKrieure kSh, caract6ris6 par le contrdle du flux de 

10 radicauxamorceurs dans le milieu depolym&isation. 

2. Proc6d6 de polym^isation selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que le 
contr61e du flux de radicaux amorceurs est effectu6e par les 6tapes consistant k : 

i) maintenir une temp&ature constante de polym&isation Ti paidant la p6riode 
d*amor9age, et 

ii) poursuivre la polymerisation en laissant descendre la temp&ature de 
polymerisation k la temperature T2, 

etant entendu que Ti et T2 r6pondent aux equations (1) et (2) suivantes : 
Ti>T2 (1) et 

Ti-T2^ SO^C. (2) 

3. Procede de polymerisation selon la revendication 2, caracterise en ce que Ti 
est conqwise eatre 60 et 95 "C, de pr6Sraice encore entre 80 et PO^'C. 

4. Precede de polymerisation selon Tune des revendications 2 ou 3, caracterise 
en ce que T2 est comprise entre 40 et 75°C, de preference entire 50 et 70*'C. 

5. Precede de polymerisation selon la revendication 2, caracterise en ce que Tj 
est egale k SO^C et T2 est egale k 60*0. 

30 



BEST AVAILABLE COPY 



23 

6. Proc6d6 de polym6isation selon Tune quelconque des revendications 2 k 5, 
caract^s6 en ce que les monom^es sont des monomdres derives d'acrylamide, en 
particulier le N-acryloylmoipholine. 

7. Proc6d6 de polym&isation selon I'mie quelconque des revendications 2h6, 
caracteris6 en ce que Ta^t de ttansfert de chaine est le dithiobenzoate de tert-butyle. ' 

8. Proc6d6 de polym&isation selon I'une quelconque des revoidications 2 i 7, 
«aract6ris6 en ce que I'agent amorceur est I'azobis-isobutyronitrile. 

9. PK)c6d6 polymerisation selon la revendication 1, caract6rise en ce que le 
contrSle du flux de radicaux amorceurs est effectu6 par PutiKsation d»un ag«rt 
amorceur ayant une constante de vitesse de decomposition sup6cieure k celle de 
razobis-isobutyronitrile k la temp&ature constante consid&fe. i 

10. Proc6d6 de polymerisation selon la revendication 9, caract&ise en ce que^ 
ragent amorceur est le 2,2'-azobis(2,4-dimethylvaier6nitrile). 

11. Proc6d6 de polymerisation selon I'une des revendications 9 ou 10, 
caracterise en ce que la polymerisation est mise en oeuvre k temperature constante. 

12. Procede de polymerisation selon I'une quelconque des revendications 9 & 1 1, 
caracterise en ce que les monomdres sont des monomeres derives d'acrylamide, de 
preference le N-acryloylmorpholine. 

13. Precede de polymerisation selon I'une quelconque des revendications 9 k 12, 
caracterise en ce que I'agent de transfert de chaJne est le dithiobenzoate de tert-butyle. 

14. Polymer© hydrosoluble de masse molaire superieure ou egale k 
250 000 g^ol et de Ip inferieur k 1,4 ; susceptible d'etre obtenu par le procede selon 
I'une quelconque des revendications 1 i 13. 
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15. Polymere selon la revendication 14, caract^s6 ea ce qu'il est un 
homopolym^e de N-aoyloylmorpholine. 



5 
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Figure 1 
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Figure 2 
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